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Modilikation durch spontanc Kristallisatioii aus eincr Losung von 
1,0 g Adenosin ,,Merck" ( F p  == 227-230 "C) in 5 ml 6,Sproz. Phos- 
lrhorsiure gewonnen wurde. 

J)ie Infrarotspektren (vgl. Bild 1)  zeigen im ganzcn Spektral- 
bereich van 2-15 [* slarke Unterschiede. Das kann so gedeutet 
werden, dall bei den Salzen verschiedene basische Gruppen des 
Purin-Kerns als Kation fungieren, verursacht dureh die zahlreichen 
Tautomerie- und Isomeriemoglichkeiten. Das gcsamte Schwin- 
gungsbild der Molckeln einschlielllich der Struktur der OH- bzw. 
NH-Gruppen ist in  den Salzen versohieden. 

uberdies wurden von den beiden Modifikationen unter Verwen- 
dung eines Zahlrohr-Interferenzgoniometers und Fe-gefilterter 
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Co-Kct-Strahlung die in  Bild 2 schematisch wiedergegebenen 
Iiontgendiagramme erhalten. Sie zeigen, daO sich beide Suhstan- 
zen auch in  ihrem Kristallgitter erheblich unterscheiden. 
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Uber die Hydrolyse von Ribonucleinsauren mit 
Anionenaustauschern 

Von Prof. Dr. K. D I M R O T H  und Dr. W .  M A T T H A E D S  
Aus dern Chemischen Insti tut  der Universitiit MarburglLahn 

Unsere Untersuchungen iiber die Hydrolyse von Ribonuclein- 
sauren rnit versohiedenen Metallhydroxyden, die j e  naoh Metal1 
und Hydrolysenbedingungen die praparative Darstellung von 
Nucleosiden, Nucleotiden, Dinucleosidphosphaten oder Di- bis 
Oligonucleotiden ermoglichenl), legten nahe, auch die Wirkung 
von Anionenaustauschern auf die Hydrolyse von Ribonuclein- 
s iuren zu untersuchen. Wir fanden, daO man beim Erhitzen von 
Ribonucleinsaure-Suspensionen rnit OH--beladenen Amberliten 
auf 80 " C  je nach der Basizitat der verwandten Austauscher ganz 
verschiedene Produkte erhalten kann: Mit dem stark basischen 
Amberlite IRA 401 erhalt man praktisch nur  M o n o n u c l e o  t i d e ,  
rnit dem schwach basischen I R  4 B  vorwiegend O l i g o n u c l e o t i d e  
und rnit dem Austauscher I R A  411 mittlerer Basizitat neben ctwas 
Adenin und Guanin hauptsachlich Mono- und Dinucleotide. Die 
Substanzen bleiben a m  Austauscher haften und werden durch 
Ameisensaure eluiert, sodann durch Austausehchromatographie 
und Papierelektrophorese im Acetat- und Borat-Puffer getrennt 
bzw. identifiziert. 

Die Diadenylsaure-Fraktion erschien in  vier getrennten Gipfeln 
bei der Austauschchromatographie. Wir vermuten, da13 es sich 
bei diesen vier Fraktionen um die vier moglichen isomeren Di- 
adenylsauren handelt, die sich jeweils durch eine Isornerie a n  C,' 
und C,' unterscheiden. Wahrend die Isomerie a n  der endstandigen 
Phosphat-Gruppe ( E )  ohne weiteres verstandlich ist,  da  sich die 
Abspaltung des endstandigen Nucleotid-Restes stets unter 2'3'- 
Isomerisierung vollzieht2), ist die Isomerisierung a n  derPhosphor- 
saurc-Diester-Bindung ( D )  nur durch eine innere Iimesterung am 
Austauscher moglich. 
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Neben Guanin und Adenin entstehen bei der Austauscher- 
hydrolyse auch Zuckerphosphate: Ribose-2-phosphat, Ribose-3- 
phosphat und ganz geringe Spuren von Ribose-5-phosphat. 

I) K .  Dimroth u. L. Jaenicke, Liebigs Ann. Chem. 566, 206 [1950]; 
K .  Dimroth L. Jaenicke u. I .  Vollbrechtshausen, Hoppe-Seylers 
Z. physiol. them. 289 71  [1952]; L. Jaenicke, K .  Dimroth u. D. 
Jaenicke 11. CongrBs' Internat. de Biochimie, Paris 1952; K .  
nirnroth;. H.  Witzel. G. Neubauer u. H .  D. Matheka, diese Ztschr. 
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67 518 [1955]. 

ure [London] 777, 1124 [1956]. 
2) D.'M. Brown, D. I .  Margrath, A. H .  Neilson u. A. R. T o d d ,  Nat- 

Weitrrl i i i i  I isbcii  wir i luoh l ' e i i t o s e i i  gcfundeii, und zwar XIUP 

Xylose und Arabinose, nicht jedoch Ribose. Das bedeutet, daW 
die Austauscherhydrolyse der Ribosephosphate unter Waldenscher 
Umkehr verlauft. Eine solche invertierende Hydrolyse findet aber 
niemals bei der Hydrolyse der noch rnit den Nuoleobasen verbun- 
denen Ribose-phosphorsaureester stat t ,  wahrscheinlich weil durch 
den P-glykosidisch verbundenen Basenrest ein Hydroxylionen-An- 
griff von der Riickseite an8 sterischen oder elektrostatischen Grun- 
den unmoglich ist. 
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War danken  der Deutschen Forschungsgemelnschaft, dent Fonds 
der Chemie und der Zellstoffabrik Waldhof fur die Unterstutzung 
unserer Arbeiten. 
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Dinucleosidphosphate durch Wismut-katalysierte 
Hydrolyse von Ribonucleinsauren 

Van Prof. Dr. Ii. D I M R O T H  und Dr. €I. W I T Z E L  
Aus d e m  Chemischen Ins t i tu t  der Universitiit MarburglLahn 

Wismuthydroxyd kann Ribonucleinsauren unter geeigneten Be- 
dingungen zu Dinucleosidphosphaten hydrolysierenl). Wahrend 
es uns friiher nicht gelang, samtliche durch Kombinatian der ver- 
schiedenen Basen Adenin, Guanin, Cytosin und Uracil moglichen 
I6 Isomeren zu isolieren, konnten wir jetzt alle, wenn auch in  
rccht versohiedenen Mengen, auffinden und zum grollten Teil rein 
isolieren. Damit ist nachgewiesen, daW in Ribonucleinsauren samt- 
liche Basenkombinationen vorkommen konnen. 

A-P-A G-P-A C-P-A U-P-A 
A-P-G G-P-G C-P-G U-P-G 
A-P-C G-P-C c-P-c u-P-c 
A-P-U G-P-U c-P-u U-P-U 

A G C und U bedeuten die vier Nucleoside P den Phosphat-Rest; 
d& &erst genannte Nucleosid ist an 3', d:s zweite an 5' mit dem 

Phosphat-Rest verbunden. 

Wir konnten dariiher hinaus noch cin zwoites Isomeres der Kon- 
stitution A-P-C isolieren. Beide Isomeren liefern bei der Hydro- 
lyse rnit Natronlauge ein 2'-3'-Gernisch der Adenylsauren und 

l )  K. Dimroth, H .  Witzel ,  G. Neubauer u. H .  D. Matheka, diese 
Ztschr. 67, 518 [1955]. 
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